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1. RESUMEN 
 
 
La reacción de Diels-Alder constituye una de las reacciones más utilizadas en Síntesis 
Orgánica. Esta reacción de cicloadición es de gran valor en la preparación de esqueletos 
carbonados y heterocarbonados. En el presente trabajo de investigación se estudiará la 
estereo y regio-selectividad en una cicloadición de Diels-Alder, manteniendo constante 
un dienófilo bicíclico y variando la nucleofilia del dieno con grupos dadores de 
electrones en posición 2 y 4 del esqueleto dienico, (ver figura 7). 
 
El trabajo está basado en los resultados experimentales de Chau y Liu, quienes 
encontraron un método eficiente para obtener anillos tricíclicos que contienen nitrógeno, 
utilizando como dienófilo de Diels-Alder una enona bicíclica. Cada par dieno-dienófilo 
fue estudiado a lo largo de la coordenada de reacción caracterizando el estado de 
transición y los respectivos reactivos y productos.  Las propiedades globales y locales de 
cada dieno y del dienófilo, en presencia y en ausencia de catalizador, fueron obtenidas 
dentro del marco la teoría de funcionales de la densidad (DFT). 
 
Nuestros resultados indican que en fase gas solo algunos regioisómeros pueden formarse 
(productos 3c; dieno 2c). Aunque las energías de reacción son exotérmicas, las barreras 
de activación  son altas,  aproximadamente de 20 kcal/mol para dieno 2a y dieno 2b, 
siendo similares a la barrera de butadieno+etileno: 27,5 kcal/mol. Cuando se introduce el 
ácido de Lewis (BF3),  las barreras de activación disminuyen drásticamente y un poco 
más con la introducción de diclorometano como disolvente en la reacción con el dieno 
2a.  Bajo estas condiciones, en la cicloadición del dienófilo con isopreno (dieno 2a) la 
regioselectividad  para/endo es favorecida sobre meta/exo. 
 
Dentro de los parámetros de reactividad evaluados, se observo una relación directa entre 
nucleofilia del dieno y la distancia del segundo enlace sigma, esto en fase gaseosa.  Como 
consecuencia se obtienen estados de transición  más asíncronos. En presencia de BF3 y 
del disolvente  esta última tendencia es más significativa. 
 
Finalmente para la cicloadición con el dieno 2a se observa que la transferencia de carga 
(TC) es notoriamente mayor cuando el dieno se activa con el ácido de Lewis  y más aun 
con el efecto del disolvente. Claramente esta  mayor TC, en presencia del catalizador y 
del disolvente, se correlaciona con la disminución de la barrera de activación en estas 
mismas condiciones. 
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2. INTRODUCCIÓN 
 
 
La reacción de Diels-Alder (DA)1tiene gran importancia en la síntesis de compuestos 
orgánicos. Esta reacción fue descubierta por los químicos alemanes Otto Diels y Kurt 
Alder en 1928 y consiste en una reacción de un alqueno y un dieno para obtener el 
producto denominado cicloaducto de seis miembros (Figura 1). La versatilidad y utilidad 
de esta reacción de cicloadición fue tal que Diels y Alder obtuvieron el premio nobel en 
19501. 
 
 
 
Figura 1. Reacción de Diels-Alder 
 
La reacción de Diels-Alder se lleva a cabo entre un dieno conjugado (un sistema de 4 
electrones ) y una especie con un doble enlace (un sistema con 2 electrones ). En el 
cicloaducto se forman dos nuevos enlaces simples a expensas de los enlaces  del dieno y 
dienófilo. Esta reacción también se denomina [4+2] debido a la participación de los 
electrones  del dieno y dienófilo, respectivamente. 
 
Cuando la interacción se da entre dienos y dienófilos asimétricos, se puede discutir la 
regioselectividad2–4 (selectividad por la formación de un aducto sobre otro) de esta 
cicloadición, resultandodos productos regioisoméricos de adición diferentes: 
 
 
Figura 2. Adición de un dienófilo monosustituido a un 1,3-butadieno sustituido en 
posición 1 
 
 
 
Figura 3. Adición de un dienófilo monosustituido a un 1,3-butadieno sustituido en 
posición 2 
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La adición del dienófilo monosustituido puede hacerse a un dieno sustituido en posición 
1 (Figura 2) y sustituido en posición 2 (Figura 3), donde, en general, el aducto  meta se 
obtiene escasamente en esta cicloadición, por lo que se espera que el producto 
predominante sea orto cuando el butadieno es sustituido en posición 1 (Figura 2) y para 
cuando el butadieno es sustituido en posición 2 (Figura 3). 
 
A través del análisis  de la teoría de los orbitales moleculares de frontera  (FMO)5 es 
posible explicar el producto de cicloadición de Diels-Alder a través de la interacción 
HOMO y LUMO (Figura 4). De acuerdo a esta teoría y en base a la simetría orbitalaria6, 
la reactividad debe darse por el aporte de electrones provenientes del HOMO de una 
molécula o parte de esta, hacia el LUMO de otra. En base a esto el dieno actúa como la 
especie dadora y el dienófilo como la aceptora,  a esta situación se le denomina demanda 
normal de electrones7. El caso contrario corresponde a la demanda inversa (HOMO 
dienófilo y LUMO dieno)5,8.   Los diferentes sustituyentes sobre el dieno y el dienófilo 
cambian la energía de los FMOs, polarizándolos, los grupos dadores de densidad 
electrónica aumentan la energía HOMO-LUMO y grupos atractores de densidad 
electrónica bajan la energía HOMO-LUMO5,7. 
 
 
 
 
Figura 4. Interacción orbitalaria entre los reactivos de Diels-Alder 
 
 
De igual forma, cuando el dieno es cíclico y el dienófilo no es simétrico, también se debe 
considerar la estereoselectividad endo/exo5,8.  En la aproximación dieno-dienófilo existen 
dos posibles estados de transición (y posteriormente dos productos) en función de si el 
sustituyente del alqueno se orienta hacia adentro o hacia afuera respecto al dieno, dando 
lugar a dos cicloaductos diastereoisoméricos (Figuras 5a y 5b). Si bien se obtiene el 
producto exo, el aducto endo predomina en condiciones de control cinético debido a que 
el estado de transición de este es energéticamente favorable, a causa de la estabilización 
adicional por la formación de una interacción orbitalaria “secundaria”6.  Por lo tanto, la 
adición del dienófilo con el sustituyente R hacia adentro del sistema diénico, da lugar a 
un biciclo con el grupo R en disposición endo: 
 
 
Energía 
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Figura 5(a). Modo predominante, endo 
 
La conformación exo no puede establecer esta interacción secundaria, obteniendo una 
energía mayor en el estado de transición. En este producto, el dienófilo se adiciona con el 
resto R hacia afuera del sistema dienico, dando lugar a un biciclo con el grupo R en 
disposición exo(Figura 5b). 
 
 
 
 
Figura 5(b). Modo minoritario, exo 
 
La cicloadición de 1,3-butadieno y etileno es estereoselectiva y sigue la regla endo. La 
adición con respecto al dienófilo es siempre syn, es decir, que los sustituyentes que eran 
cis en el dienófilo lo seguirán siendo en el cicloaducto, al igual que los que eran trans, tal 
como lo indica la figura 65,8: 
 
 
 
Figura 6. Estereoselectividad cis/trans 
 
Otro efecto importante en las cicloadiciónes de Diels-Alder es la denominada reactividad 
polar9, la cual es caracterizada por una gran transferencia de carga en las estructuras del  
estado de transición o en sus cercanías. Este fenómeno se desarrolla cuando hay presencia 
de grupos dadores de electrones, normalmente en el dieno, y aceptores de electrones en el 
dienófilo. Bajo estas condiciones, el mecanismo concertado de 1,3-butadieno y etileno 
que corresponde a una ruptura y formación de enlaces en forma simultánea y síncrona, no 
se lleva a cabo. En este caso los sistemas reactivos se comportan como un par 
nucleófilo/electrófilo. En estas circunstancias son de importancia los conceptos de  
electrofilia y nucleofilia (y los correspondientes electrófilos y nucleófilos)7,10. Estos 
conceptos son también conocidos en la literatura como ácidos y bases de Lewis, 
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asociándose a especies que  pueden recibir y donar electrones, respectivamente. 
El presente trabajo está basado en los resultados experimentales de Chau y Liu11, quienes 
encontraron un método eficiente para obtener anillos tricíclicos que contienen nitrógeno a 
partir de butadienos sustituidos y una enona bicíclica. Dichos dienos corresponden a una 
serie de butadienos sustituidos con grupos dadores de electrones en las posiciones 2 y 4. 
El rendimiento de los productos de cicloadición fue dependiente, entre otros, de la 
presencia o ausencia de un ácido de Lewis11,12 como catalizador (Figura 7). Los 
productos serán estructuras cíclicas con diferente sustitución, regio- y estereoquímica.  La 
orientación de los sustituyentes en los reactivos y de los diferentes modos de ataque entre 
si, además la presencia de un carbono quiral en el dienófilo determinaran la selectividad 
facial de los productos, generando cicloaductos de los  diversos regioisómeros13. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.Formación de anillos tricíclicos a partir de dienos sustituidos y la enona 
bicíclica 1 
 
Teniendo en consideración lo anterior, por cada dieno hay 8 posibilidades de 
cicloaductos, obteniéndose 24 productos en fase gas y en ausencia del acido de Lewis. En 
presencia de este último también se esperan otros 24, sin embargo, de acuerdo al trabajo 
experimental de Chau y Liu11, se han descartado los productos con selectividad facial 
anti, esto debido a las altas barreras de energía de activación que presentan los 
respectivos estados de transición.  A continuación se muestran los posibles productos en 
conformación endo (a) y exo (b), para cada reacción de Diels-Alder con cada uno de los 
dienos: 
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3a. R1= CH3 ; R2= H 
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3c R1= OSiH3 ; R2 = OCH3 
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De acuerdo a lo mencionado antes, se estudiarán los diferentes estados estacionarios, es 
decir, estado de transición (TS), reactivos y productos, para los cicloaductos syn.  Dicho 
proceso será caracterizado realizando un estudio de la coordenada intrínseca de reacción 
(IRC), para el TS generado por la interacción de la enona bicíclica con cada uno de los 
tres dienos, en ausencia y en presencia de catalizador de Lewis  (BF3) en fase gas.  Solo 
se hará la comparación en fase consensada, para la reacción del dieno 2a con el 
respectivo dienófilo y en presencia del catalizador, esto debido a que solo para se cuenta 
con datos experimentales para dicha reacción. 
 
En este estudio, interesa analizar la formación de los dos nuevos  enlaces tipo sigma, a 
través del grado de avance de la formación de los enlaces, lo cual dependerá de la 
polarización del par dieno y dienófilo, el que a su vez implica el efecto sustituyente.  En 
los sistemas en que la distribución de densidad electrónica es más simétrica, la formación 
de enlaces ocurre de manera simultánea y podemos hablar de un proceso más bien 
sincrónico
8
. En cambio, mientras más polarizados estén los sistemas , un enlace sigma 
se formará primero y posterior a este procederá la formación del segundo enlace sigma, 
obteniendo un proceso asíncrono14,15.   
 
 
Para el posterior análisis de los resultados, los átomos que formarán los enlaces tipo 
sigma, en el dieno son etiquetados por C1 y C4 y en el dienófilo (con o sin catalizador de 
Lewis) son etiquetados como C5 y C6, como se observa en la Figura 8. 
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Figura 8. Sitios participantes en la cicloadición de Diels-Alder para el dienófilo y los 
dienos 
 
 
Como ha sido mencionado antes, la presente investigación pretende dar información 
respecto de la selectividad3 de la reacción entre un dienófilo y nucleófilos de nucleofilia 
variable dependiente del efecto electrónico sustituyente. Es así que planteamos la 
siguiente hipótesis:   
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3. HIPOTESIS 
 
 
A la luz de la información de la literatura, es posible mediante el uso de conceptos 
derivados de la teoría de funcionales de la densidad (DFT)16, tales como índices globales 
de electrofilia17 y nucleofilia18 y de los correspondientes índices locales3,19 predecir la  
regioselectividad  y por otro lado la estereoselectividad de una reacción de Diels-Alder 
donde el fragmento alqueno se mantiene constante y se varia la reactividad electrónica 
del dieno. 
 
 
4. OBJETIVOS 
 
 
 
General: 
 
Estudiar de forma teórica, basados en herramientas conceptuales de la teoría de 
funcionales de la densidad (DFT)16,20 y a través del uso de herramientas computacionales, 
la estéreo y regioselectividad  de un dienófilo frente a dienos de cadena abierta de distinta 
nucleofilia en reacciones de Diels-Alder. 
 
 
Específicos: 
 
1. Modelar los dienos experimentales de Chau y Liu11  para estudiar el efecto        
electrónico sustituyente en el dieno frente a un dienófilo en la reacción de Diels-Alder. 
 
2. Caracterizar y analizar las propiedades globales, a saber, nucleofilia y electrofilia 
dentro del contexto de la  Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)17,18 de los 
dienos y dienófilos. 
 
3. Predecir reactividad local de los dienos y dienófilos, con la finalidad de determinar 
regioselectividad de la reacción. 
 
4. Estudiar el efecto de un catalizador en las cicloadiciones en fase gas. 
 
5. Estudiar el efecto solvente con catalizador en la cicloadición 2a (isopreno + enona 
bicíclica). 
 
6. Analizar el grado de sincronicidad/asincronicidad y la transferencia de carga en la 
cicloadición. 
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5. METODOLOGÍA 
 
 
 
La Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT; Density Functional Theory)20,  ha sido 
apropiada para definir conceptos muy importantes en el ámbito de la estructura molecular 
y la reactividad química. A través de ella, es posible expresar la energía total de un 
sistema en términos de la densidad electrónica del sistema de N electrones. La densidad 
electrónica es un observable físico y por lo tanto tiene una significancia mayor que a 
aquellas teorías que incorporan a la función de onda como descriptor del sistema18. La 
DFT ha sido de gran utilidad para entregar interpretaciones físicas más simples de 
fenómenos más complejos. La cuantificación de conceptos globales21 tales como el 
potencial químico electrónico, electronegatividad, blandura, dureza química, y de los 
locales como la densidad electrónica por sí misma y los índices de selectividad a través 
de las funciones de Fukui, etc., han sido fundamentales para establecer una teoría de 
reactividad química. Tales parámetros globales y locales, definidos dentro de la DFT20, 
indican la propensión que tiene un sistema para que ocurra un cambio químico, siendo de 
gran importancia en la química orgánica. 
 
La teoría de la DFT se enmarca fundamentalmente en dos teoremas propuestos por 
Hohenberg y Kohn22.  El primero de ellos establece  que el potencial externo 
𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) para un sistema de 𝑁 electrones está determinado únicamente por la densidad 
electrónica 𝜌(𝒓) dado que  esta determina el número de electrones en el sistema a través 
de la condición de normalización: 
 
∫𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 
(1) 
 
Por otro lado, la densidad electrónica también determina a la función de onda Ψ y a todas 
las propiedades del sistema. A partir de la ecuación (1) se deduce que la teoría queda 
restringida  al estado fundamental del sistema.  El segundo teorema de Hohenberg y 
Kohn establece la  existencia  de un principio variacional para la energía electrónica.  La 
dependencia de la energía  con el potencial externo 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) queda demostrado a través 
de: 
 
𝐸𝑣[𝜌] =  𝑇[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] (2) 
 
Dicho en otras palabras, la energía de un sistema con una densidad electrónica de 
prueba ?̃?(𝒓), es un límite superior a la verdadera energía del estado fundamental del 
sistema: 𝐸[?̃?] ≥ 𝐸[𝜌0]  
 
 El número de electrones N y el potencial externo núcleo-electrón 𝑣(𝒓) permiten obtener 
el Hamiltoniano molecular óptimo (?̂?), bajo la aproximación de Born Oppenheimer18 y 
sin considerar los efectos relativistas, tal como: 
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?̂? =  − ∑
1
2
∇𝑖
2
𝑁
𝑖
 −   ∑∑
𝑍𝑎
𝑟𝑖𝑎
𝑁
𝑖
𝑛
𝑎
+ ∑∑
1
𝑟𝑖𝑗
𝑁
𝑗
𝑁
𝑖<𝑗
+ ∑∑
𝑍𝑎𝑍𝑏
𝑅𝑎𝑏
𝑛
𝑎
𝑛
𝑏<𝑎
 
(3) 
 
En esta ecuación, la sumatoria sobre 𝑖 y 𝑗 se refiere a los electrones; 𝑎 y 𝑏, los núcleos 
𝒓𝒊𝒋, 𝒓𝒊𝒂, y 𝑹𝒂𝒃 denotan las distancias electrón-electrón, electrón-núcleo y distancias inter-
nucleares, respectivamente. Así, el ?̂? permite obtener la energía 𝐸 de un sistema de 𝑁 
electrones, por medio de la ecuación de Schrödinger, de este modo: 
 
?̂?Ψ = 𝐸Ψ (4) 
 
Donde Ψ representa la función de onda electrónica. Así, 𝜌(𝒓) finalmente permite 
determinar la energía del sistema y demás propiedades electrónicas en el estado 
fundamental. 
 
De esta forma, la DFT proporciona una base para el desarrollo de estrategias 
computacionales, que permite obtener información sobre las propiedades energéticas y 
estructurales de átomos y moléculas, y con ello, es posible abordar la reactividad química 
teóricamente.  La riqueza de esta teoría es que presenta el formalismo matemático para la 
descripción cualitativa y cuantitativa de las respuestas de un sistema químico frente a 
diferentes perturbaciones, donde es posible obtener y comparar ciertos descriptores 
electrónicos de naturaleza global y local con resultados experimentales, ya que en 
química orgánica, y en particular en las reacciones de cicloadición de Diels-Alder que 
estudiaremos aquí,  veremos que se desarrolla la denominada reactividad polar, donde los 
sistemas reactivos se comportan como un par nucleófilo/electrófilo, es por esto que bajo 
estas circunstancias son de importancia los conceptos de electrofilia y nucleofilia. 
 
El concepto de electrofilia se conoce hace bastante tiempo y ha sido ampliamente 
estudiado7,23. En 1989, Parr y colaboradores defieron dentro de la DFT la electrofilia 
global17, como una medida de la estabilización de la energía cuando un sistema 
electrofílico adquiere carga adicional desde el entorno y está dada por la expresión17, 
 
𝜔 =
𝜇2
2𝜂
 
(5) 
 
En términos del potencial químico electrónico (µ) y dureza química (𝜂) definidos dentro 
del esquema de la DFT conceptual20 µ mide la tendencia de escape de los electrones del 
sistema de equilibrio, o bien la capacidad del electrófilo de adquirir carga adicional del 
medio, mientras que 𝜂 mide la resistencia que pone el sistema. Mientras más alto es el 
valor en 𝜂, menos reactivo es el sistema y viceversa. 
 
Para obtener la electrofilia en forma cuantitativa, el potencial químico electrónico, y 
dureza química, pueden ser aproximadas en términos de las energías mono electrónicas 
de los orbitales de frontera HOMO (orbital molecular más alto ocupado) y LUMO 
(orbital molecular más bajo desocupado), 𝜀𝐻 y 𝜀𝐿, respectivamente, como:  𝜇 ≈  (𝜀𝐻  +
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 𝜀𝐿)/2 y  𝜂 ≈  (𝜀𝐿 − 𝜀𝐻) 
 
En términos generales se tiene que una especie que reacciona con un electrófilo perderá 
electrones experimentando una disminución en su densidad electrónica Esta situación la 
experimenta un nucleófilo. El concepto de nucleofilia se puede relacionar con la 
electrofilia. Desde un punto de vista energético cuando un nucleófilo pierde carga al 
interaccionar con el electrófilo y procede a la formación del enlace, aumenta la energía 
total del sistema. 
 
Recientemente, y usando un modelo muy simple  se ha introducido el índice de 
núcleofilia19. En este modelo se considera que las especies capaces de donar densidad de 
carga son aquellas que presentan un bajo potencial de ionización, i.e. 𝑁 =  − 𝑃𝐼. Desde 
este punto de vista la nucleofilia, 𝑁,  puede describirse a través de la energía del orbital 
de frontera HOMO del nucleófilo (Nu) a través de la expresión18: 
 
 𝑁 =  𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑁𝑢) − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑇𝐶𝐸) (6) 
 
La energía del orbital de frontera HOMO de tetracianoetileno (TCE) se considera como 
referencia ya que dentro de una gran serie de sistemas estudiados por Domingo19 y 
colaboradores, TCE presenta el HOMO más bajo con respecto a las otras moléculas 
estudiadas que participan en cicloadición de Diels-Alder. Esta definición permite obtener 
siempre valores positivos. 
 
Por otro lado uno de los parámetros o índices locales a utilizar en esta investigación es la 
función de Fukui20, la cual dentro de la DFT, representa un cambio en el potencial 
químico producido por un cambio en el potencial externo en un punto 𝒓. Por lo  tanto, 
mientras mayor sea este cambio, más reactivo será el sistema en el punto 𝒓, ya que 
generará un gradiente de potencial químico que inducirá una mayor transferencia de 
carga. 
 
De la teoría surgen tres funciones de Fukui, a saber, nucleofílica, electrofílica y 
radicalaria. Cada una de ellas se puede condensar a átomos de la molécula. Aquella 
función de Fukui asociada a un reactivo dador de electrones o nucleófilo está asociada a 
la densidad electrónica del HOMO y mide la reactividad hacia un electrófilo (𝑓𝑟
−). En 
cambio, la función de Fukui  asociada a la reactividad de un aceptor de electrones o 
electrófilo está determinada por la densidad electrónica en el LUMO y mide la 
reactividad hacia un nucleófilo (𝑓𝑟
+). 
 
Mediante estos índices o parámetros se puede determinar la electrofilia local, y la 
nucleofilia local 𝑁𝑘, las cuales están dadas por las siguientes expresiones: 
 
𝜔𝑟 =  𝜔𝑓𝑟
+ (7) 
 
𝑁𝑟 =  𝑁𝑓𝑟
− (8) 
 
Esto nos permite mencionar que el índice de electrofilia global es un descriptor útil, ya 
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que permite unificar la reactividad en una única escala de electrofilicidad relativa. Por 
otro lado los índices locales provenientes de la función de Fukui, se encuentran asociados 
a la regioselectividad de una reacción. De acuerdo a la literatura científica, es de esperar, 
que una gran diferencia de electrofilicidad es entre los pares dieno-dienófilo sea 
indicativa de una reacción de Diels-Alder de carácter polar
18
, prediciendo que el primer 
ataque será entre el carbono del dienófilo con mayor electrofilia local y el carbono del 
dieno con mayor nucleofilia local. 
 
Con respecto a la energía de la reacción, se puede obtener información en base a la 
estabilidad de los productos como también de las barreras de activación asociadas a 
estados de transición correspondientes. Lo que implica, que un avance  de análisis  
energético de los reactivos, estados de transición y productos, determinará la posición de 
equilibrio de la reacción ∆𝐸𝑟𝑥𝑛 =  𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠  − 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠. Por tanto, la energía de 
activación que requieren los reactivos para alcanzar el estado de transición estará 
determinada por ∆𝐸𝑎𝑐𝑡 =  𝐸𝑇𝑆  − 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠, donde además, si esta barrera es más 
energética más lenta será la reacción. 
 
Las estructuras electrónicas de los puntos estacionarios y la transferencia de carga entre 
reactivos en el estado de transición se analizaron a través de un análisis NBO (Natural 
Bond Orbital)24, la cual es una aproximación basada en una mezcla de los espacios 
ocupados y virtuales que localizan los enlaces y los pares solitarios como unidades 
básicas de la estructura molecular, es decir, que ofrece un modo de cuantificar las 
energías de deslocalización.  
 
Finalmente, se simulo el efecto solvente (para la reacción con el dieno 2a) basado en el 
modelo del dieléctrico continuo o del medio continuo polarizable (PCM) (Polarizable 
Continuum Model)25,26, donde las optimizaciones y frecuencias vibracionales se han 
calculado siguiendo un método SCRF (Self-ConsistentReaction Field)27,28, el que 
consiste, en términos simples, en una molécula de soluto situada en una cavidad rodeada 
de un dieléctrico polarizable infinito sin estructura. 
 
El hecho de introducir una molécula de soluto polar en un disolvente de la misma 
naturaleza, produce una serie de efectos de orientación e inducción de momentos 
dipolares sobre ambos. El resultado de dichos efectos es que el disolvente adquiere una 
polarización global en la región que rodea a cada molécula de soluto, generando un 
campo eléctrico para cada una de estas moléculas. Este campo eléctrico produce un 
momento dipolar inducido que se suma al momento dipolar permanente de la molécula 
aislada. 
 
En consecuencia, la función de onda electrónica molecular y todas las propiedades 
moleculares en disolución diferirán en mayor o menor extensión de las obtenidas en fase 
gaseosa. 
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El hamiltoniano molecular, entonces, debe ser modificado por la presencia del solvente 
del modo: 
 
?̂?𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖𝑜𝑛 = ?̂?𝑣𝑎𝑐𝑖𝑜 + ?̂?(𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜−𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒) (9) 
 
Donde ?̂?𝑣𝑎𝑐𝑖𝑜  es el hamiltoniano del soluto aislado y el operador ?̂?(𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜−𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒) 
depende linealmente de la función de onda del soluto y se expresa en términos de las 
cargas de polarización aparentes distribuidas sobre la superficie de la cavidad del soluto. 
 
La información estructural, obtenida a través de estos cálculos, sobre posibles estados de 
transición, proporciona un gran apoyo para la interpretación de los datos experimentales, 
ya que estos raramente pueden ser obtenidos desde la experiencia. Los cálculos mecano 
cuánticos nos ayudan a comprender y, en última instancia, a predecir, la reactividad 
orgánica. 
 
 
 
 
6. METODOS COMPUTACIONALES 
 
 
Todos los puntos estacionarios fueron totalmente optimizados (reactivos, productos y 
estados de transición) con el funcional hibrido B3LYP29.30, para el cual se utilizó el 
conjunto de bases gaussianas 6-31G(d)31, implementados en el paquete computacional 
Gaussian 0332. Es conocido que esta metodología y el  conjunto base es útil para  
describir barreras energéticas en reacciones de DA33.  También es conocido que el uso de 
conjuntos bases más grandes no mejora sustancialmente los resultados por lo que la base 
utilizada en este trabajo resulta bastante adecuada entre  costo computacional y precisión 
de los resultados energéticos12. 
 
Los estados de transición se verificaron a través de un análisis de frecuencias 
vibracionales encontrándose  solo una frecuencia imaginaria. Se trazó la coordenada 
intrínseca de reacción (IRC)34, con el objetivo de verificar que el estado de transición 
conecta efectivamente a los dos mínimos energéticos asociados a reactivos y productos, 
finalmente las transferencias de carga en el estado de transición se llevo a cabo a través 
del método NBO23.El efecto solvente fue considerado a través  del  modelo PCM25,26 en 
el contexto del modelo autoconsistente de campo de reacción27,28. El solvente usado fue 
diclorometano (DCM). 
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7. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
Los resultados se encuentran clasificados  en acuerdo a los objetivos específicos de este 
trabajo de investigación: 
 
 
7.1 
 
(a) Modelación de  dienos experimentales y análisis de índices globales y locales 
 
En la Tabla 1 se presentan las propiedades globales estáticas tales como la dureza 
química 𝜂, el potencial químico electrónico µ, la electrofilia global 𝜔 y la nucleofilia 
global, 𝑁 en unidades de eV, para la enona bicíclica 1,  el complejo con el catalizador de 
Lewis 1-BF3, los dienos 2a, 2b y 2c . Las estructuras de cada sistema están dibujadas en 
el Esquema 1. Los compuestos están ordenados en orden creciente de electrofilia global. 
 
 
   
2a 2b 2c 
 
 
N
H
O
CH3 
  
1 
1 + BF3 
  
 
 2a: isopreno 
 2b: 2-siloxi-1,3-butadieno 
 2c:  2-siloxi-4-metoxi- 1,3-butadieno 
 1: enona biclica 
 1 + BF3: enona biciclica + BF3 
 
 
Esquema 1.  Sistemas de estudio 
 
 
 
 
 
 
CH2
CH2
CH3
CH2
CH2
O SiH3
CH2
O SiH3
OCH3
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TABLA 1. Índices globales de reactividad para dienos y dienófilo. 
 
    (eV) µ (eV)   (eV)   (eV) 
2c 5,34 -2,90 0,79 3,93 
2b 5,54 -3,46 0,94 3,26 
2a 5,77 -3,30 1,08 3,18 
1 4,12 -3,61 1,58 3,83 
1 + BF3 3,18 -4,77 3,58 3,13 
 
(*) Los valores del índice de electrofilia fueron calculados con la ecuación (5) y de 
nucleofilia con la ecuación (6). 
 
Es conocido que el potencial químico es un indicador de transferencia de carga (TC). La 
TC procederá desde el sistema de más alto potencial a aquel con más bajo potencial. Los 
dienos 2a, 2b y 2c presentan  valores µ = -3,30, -3,46 y -2,90 eV, respectivamente, siendo 
más altos que los valores de la enona bicíclica 1 y la enona biciclica catalizada con BF3  
(µ = -3.61 y -4.77eV), por lo tanto la TC procederá desde cualquier dieno hacia la 
enonabiciclica. 
 
La enona bicíclica 1 tiene un valor de electrofilia de 𝜔 = 1,58 eV, siendo clasificado 
como  un electrófilo fuerte dentro de la escala de electrofilia4.A la vez, esta enona 
presenta un alto valor de 𝑁 = 3,83 eV dentro de la escala de nucleofilia18. Este 
comportamiento se debe a la presencia de la enona y amina dentro del biciclo. Como los 
dienos presentan valores de 𝜔 más bajos, la enona 1 puede reaccionar con cualquiera de 
los tres dienos. Cuando se introduce el catalizador de Lewis BF3 al dienófilo, éste se hace 
más electrofílico, con un índice de 𝜔 =3,58 eV, y por lo tanto la interacción con  los 
dienos procederá con un carácter polar mayor que aquel para la interacción del dienófilo 
en ausencia de catalizador de Lewis. Por ende, el índice de nucleofilicidad también 
refleja este resultado siendo el dienófilo 1-BF3 (𝑁 = 3,13 eV) menos nucleofílico que el 
dienófilo libre, 1, (𝑁 = 3,83 eV). 
 
Con respecto a los dienos, de la Tabla 1 también se observa que el  índice de nucleofilia 
del dieno 2c es el más alto de la serie de dienos, 𝑁 = 3,93 eV. El carácter electrón dador 
de los grupos siloxi y metoxi, lo hacen mas nucleofílico con respecto al dieno 2a y al 
dieno 2b, presentando además el menor índice de electrofilicidad (𝜔 = 0.79 eV). En 
orden decreciente de nucleofilia le sigue el dieno 2b y finalmente el dieno 2a con índices 
de nucleofilicidad 𝑁 = 3,26 eV y 𝑁 = 3,18 eV, respectivamente. Ambos butadienos son 
monosustituidos, sin embargo, esta diferencia radica en los sustituyentes. En el dieno 2b 
el grupo siloxi es más electronegativo que el grupo metilo del dieno 2a.  La capacidad 
dadora de carga del primero es mejor que en el segundo. 
 
En la Tabla 2 se presenta la reactividad local de los compuestos a través de  las funciones 
de Fukui nucleofílica y electrofílica, la electrofilia local y la nucleofilia local para  la 
enona bicíclica 1,  el complejo 1+BF3, el dieno 2a, dieno 2b y dieno 2c. La numeración 
local para cada sitio en el dieno y la enona bicíclica se indica en la Figura 8. 
 
24 
 
TABLA 2.  Índices reactividad local de dienos y dienófilo. 
 
    𝒇𝒌
+ 𝒇𝒌
−  𝒌
+  𝒌
− 
Dieno 2a C1 0,29 0,38 0,31 1,21 
  C4 0,33 0,27 0,36 0,86 
Dieno 2b C1 0,22 0,45 0,21 1,47 
  C4 0,37 0,17 0,35 0,55 
Dieno 2c C1 0,22 0,37 0,17 1,45 
  C4 0,32 0,16 0,25 0,63 
1 C6 0,09 0 0,14 0 
  C5 0,32 0 0,51 0 
1 + BF3 C6 0,02 0 0,08 0,01 
  C5 0,34 0 1,20 0,01 
 
(*) Los valores del índice de electrofilia local fueron calculados con la ecuación (7) y de 
nucleofilia local con la ecuación (8). 
 
Los sitios correspondientes a los átomos de carbono C1 y C4 de los dienos son activados 
nucleofílicamente. Notar que C1 es más activado que C4. Para el  dienófilo, los sitios 
electrofílicamente activados son  C5 y C6 (figura 8).  Estos átomos son precisamente los 
centros donde se formará el enlace sigma para formar el cicloaducto.  
 
Para una comprensión más clara en la Tabla 2 se han señalado los centros mas 
electrofílicos en color azul  (𝑓𝑘
+ y 𝜔𝑘
+)  y los sitios mas nucleofílicos en color rojo 
(𝑓𝑘
− y 𝑁𝑘
−). Según los datos de la Tabla 2 el átomo C1 del dieno 2a es el que presenta 
mayor  función de Fukui nucleofílica como también se refleja en el índice de 
nucleofilicidad local (NC1= 1,21eV con respecto a NC4 = 0,86 eV). Para el dieno 2b, el 
átomo C1 es el más reactivo con 𝑁𝑘
− = 1,47 eV y para el dieno 2c el átomo C1 con 𝑁𝑘
− = 
1,45 eV, esta diferencia de nucleofilicidad local entre estos últimos radica en la magnitud 
de 𝑓𝑘
−, donde para el dieno 2b corresponde a 0,45 y dieno 2c a 0,37. Debido a la 
presencia  de los dos grupos electrón dador en el dieno 2c era  de esperar que la 
nucleofilia en el átomo C1 del dieno 2c fuese mayor que la correspondiente en el sitio C1  
del dieno 2b. Sin embargo, esto no se ve reflejado probablemente porque el dieno 2c es 
de un tamaño mayor que el dieno 2b.  
 
Para el dienófilo1 la función de Fukui electrofílica en el sitio C5 es  mayor que la del sitio 
C6,  como también muestra un mayor índice de electrofilia local (𝜔𝐶5= 0,51 eV con 
respecto a 𝜔𝐶6 = 0,14 eV). Para  el dienófilo catalizado 1+ BF3, el átomo C5 también es  
el sitio más electrofílico con un índice local que dobla al del dienófilo sin catalizador  
(𝜔𝐶5 = 1,20 eV). Este aumento de reactividad en el sitio C5 del dienófilo catalizado, 
ocurre a expensas de C6 el cual se encuentra sustituido con el grupo carbonilo. 
 
Por tanto, la interacción más favorable para formar el enlace sigma está determinada por 
el átomo C1 de cada uno de los dienos con el átomo C5 del dienófilo, lo cual predice que 
el regio-isómero para será el mayoritario. 
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En el esquema 2 se presentan los productos favorecidos (conformación para), en cada 
una de las reacciones en las conformaciones endo/exo: 
 
  Endo  Exo 
2a 
 
N
O
CH3
H CH3
 
+ 
N
O
CH3
H CH3
 
2b  
N
O
CH3
H
O SiH3
 
+ 
N
O
CH3
H
O SiH3
 
2c  
N
O
CH3
H
O SiH3
O
CH3
 
+ 
N
O
CH3
H
O SiH3
O
CH3
 
 
Esquema 2.  Conformaciones para favorecidas en las cicloadiciones. 
 
 
 
7.2 
 
(b) Análisis de regio y estereoselectividad para los estados de transición con los 
dienos; 2a, 2b y 2c, catalizadas y no catalizadas con acido de Lewis (BF3) 
 
En las tablas siguientes se analizarán las barreras energéticas,  y la energía de reacción en 
fase gas sin catalizador (Tabla 3) y con catalizador (Tabla 4). Se hace notar que la 
nomenclatura usada en las tablas siguientes, a saber, TS p(m)-n(x), significa estado de 
transición (TS) para (meta)-endo (exo) de la cicloadición correspondiente. 
 
Se analizaron las geometrías, energías y análisis de frecuencias de los estados de 
transición, conducentes a los productos posibles a los niveles de cálculo ya mencionados. 
Si bien se expuso en la introducción la obtención de 24 estados de transición y productos, 
cabe recordar que  se han descartado los productos con selectividad  facial anti, debido a 
que presentan una barrera energética superior respecto a los productos syn, tal como se 
predice en el trabajo experimental de Chau y Liu10. Cabe destacar que la principal 
diferencia entre los estados de transición syn y anti, es la configuración del átomo de 
hidrógeno del carbono quiral en el ciclohexeno del dienófilo involucrado en la 
cicloadición intermolecular con el dieno. En la búsqueda del estado de transición anti el 
átomo de hidrógeno  está situado a lo largo de la dirección opuesta de los enlaces que se 
forman, mientras que para el estado de transición syn, el hidrógeno está situado a lo largo 
de la misma cara del sistema. 
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Por lo anterior se analizará la selectividad endo/exo, dejando fuera la selectividad facial 
obtenida en cada conformación. 
 
 
TABLA 3. Energías de activación y reacción relativas, (Dienos 2 + 1), para los estados de 
transición (p-x, p-n, m-n, m-x) en fase gas. 
 
 ΔEact (kcal/mol) ΔErxn (kcal/mol) 
Dieno 2a + 1     
TS p-n 20,1 -28,1 
TS p-x 21,3 -28,1 
TS m-n 20,7 -28,1 
TS m-x 21,8 -28,1 
      
Dieno 2b + 1     
TS p-n 19,3 -27,5 
TS p-x 19,3 -27,5 
TS m-n 20,9 -28,8 
TS m-x 20,9 -28,8 
      
Dieno 2c + 1     
TS p-n 14,9 -20,4 
TS p-x 12,5 -22,9 
TS m-n 22,3 -26,2 
TS m-x 19,5 -20,8 
 
De acuerdo a los datos de la Tabla 3, se aprecia que las energías de activación para los 
dienos 2a y 2b con regioselectividad  para es inferior en tan solo 1 kcal/mol, con 
respecto a los regioisómeros meta, lo que indica que no existe un producto predominante 
ni tampoco una estereoselectividad mayoritaria, es decir, se espera una mezcla de 
productos.  
 
La selectividad de la cicloadición con el dieno 2c es muy clara, efectivamente muestra 
una regioquímica prioritaria en para, con energías de activación inferiores en 7 kcal/mol, 
con respecto al regioisómero meta, además las energías de activación para los 
estereoisómeros en conformación exo predomina sobre  endo en 2 kcal/mol.  Es decir, los 
productos favorecidos en esta cicloadición  serán para-exo. 
 
 
Se sabe que el estado de transición de la reacción de Diels-Alder entre el butadieno y 
etileno es exotérmica por  40 kcal / mol y tiene una barrera energética de 27,5 kcal/mol1, 
por lo que comparando esta ultima magnitud con nuestros sistemas, los sustituyentes 
electrón-dador en el dieno y electrón-atractor en el dienófilo reducen la energía de 
activación aproximadamente 6 kcal/mol. En términos de teoría de orbitales moleculares 
frontera, lo anterior  puede comprenderse, como un aumento de la energía del HOMO del 
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dieno y una disminución de la energía del LUMO del dienófilo, provocando que los 
orbitales moleculares de frontera dominantes estén más próximos energéticamente 
haciendo el proceso más favorable. 
 
 
Retomando la Tabla 3, las reacciones con los dienos 2a y 2b, requieren de la presencia de 
un catalizador, con el fin de poder así determinar la selectividad en cada una de estas 
reacciones, no así para el dieno 2c, donde la regio y estereoselectividad  es bastante más 
clara. 
 
 
TABLA 4. Energías de activación y reacción relativas, (Dienos 2 + 1+BF3), para los 
estados de transición (p-x, p-n, m-n, m-x) en fase gas. 
 
 
 ΔEact (kcal/mol) ΔErxn (kcal/mol) 
Dieno 2a + 1+ BF3     
TS p-n 8,3 -28,2 
TS p-x 11,6 -28,2 
TS m-n 10,2 -25,6 
TS m-x 13,1 -28,2 
    
Dieno 2b +1+ BF3   
TS p-n 6,9 -27,1 
TS p-x 8,0 -28,8 
TS m-n 10,7 -27,5 
TS m-x 12,6 -28,4 
    
Dieno 2c + 1+ BF3   
TS p-n 5,2 -12,4 
TS p-x 7,5 -10,4 
TS m-n 18,9 -19,7 
TS m-x 16,4 -18,3 
 
 
Claramente la información de barreras de activación informada en  la  Tabla 4  es distinta 
y los valores son  menores que aquellos de la Tabla 3.  Recordemos que en esta tabla el 
dienófilo está en presencia de un catalizador de Lewis, el cual aumentó el carácter 
electrofílico del mismo.  Las barreras han disminuido drásticamente, en el dieno 1 las 
barreras son del orden de 8-13 kcal/mol, en dieno 2b  son del orden de  7-13.6 kcal/mol y 
para dieno 2c hay un rango mayor de  5-19 kcal/mol.  
 
Comparando las reacciones con los dienos 2a y 2b, con respecto a la Tabla 3, aquí se 
muestra que los regioisómeros para, se ven favorecidos en presencia del acido de Lewis, 
con una disminución de la energía de activación bastante satisfactoria en 
aproximadamente 10 kcal/mol, respecto de la fase gas. El regioisómero para se encuentra 
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sobre el regioisómero meta con BF3, en casi 2 kcal/mol, en ambas reacciones. 
 
La presencia de BF3 en estos dienos (2a y 2b), favorece su estéreoselectividad en la 
conformación endo en aproximadamente 3 kcal/mol para el dieno 2a y en 
aproximadamente 2 kcal/mol para el dieno 2b y  por sobre los estereoisómeros exo. 
 
Por lo tanto, el efecto catalizador en estas reacciones, da lugar a una regio y 
estéreoselectividad para/endo.  En el caso de los TSs con 2c, los regioisómeros para 
siguen predominando en presencia del ácido de Lewis, sin embargo, la 
estéreoselectividad cambia siendo más favorable la conformación endo en el 
regioisómero para, pero exo en la conformación meta.  No obstante, al analizar la 
selectividad endo y exo las barreras de activación más bajas se observa en el 
regioisómero  endo por lo que se puede  afirmar que los productos endo son más 
favorables, (ver anexo, parte I). La disminución considerable de la barrera al adicionar 
BF3 como catalizador en el dienófilo, se debe a un aumento de la transferencia neta de 
carga en el estado de transición, produciendo un el estado de transición esta mas 
polarizado (ver más adelante). 
 
Es conocido que el uso de ácidos de Lewis lleva a cambios significativos en las 
orientaciones endo / exo en reacciones de Diels-Alder12, en comparación con los procesos 
no catalizados. Para los dienos 2a y 2b la barrera de activación es el descriptor de 
selectividad y se puede ver que la selectividad es para/endo en ambas cicloadiciones. 
 
Nuestros datos demuestran que la adición de un acido de Lewis en una reacción de Diels-
Alder disminuye las barreras de activación, ya que en este caso particular el BF3 induce 
una fuerte polarización del dienófilo (se produce una aumento de la electrofilia respecto 
del sistema aislado), dando lugar a una interacción favorable con el dieno respectivo. 
 
Con el objeto de discutir el efecto del catalizador y del solvente en la reacción con el 
dieno 2a, se compararán las barreras de activación para  2a + 1;  2a+ 1+BF3  y 2a+ 
1+BF3+DCM.  
 
Como las reacciones Diels-Alder catalizadas transcurren con una transferencia neta de 
carga importante entre el dieno y el dienófilo es de esperar que el solvente favorezca esta 
separación de cargas reduciendo la energía de activación de manera considerable. 
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7.3 
 
(c ) Análisis de regio y estereoselectividad para reacción con el dieno 2a + 1 en fase 
gas y  2a + 1+ BF3 en  CH2Cl2 (DCM) 
 
TABLA 5. Energías de activación y reacción relativas, para la reacción con el dieno 2a 
+1 en fase gas y 2a + 1 + BF3 en DCM 
 
 ΔEact (kcal/mol) 
ΔErxn 
(kcal/mol) 
 Dieno 2a + 1 /fase gas     
TS p-n 20,1 -28,1 
TS p-x 21,3 -28,1 
TS m-n 20,7 -28,1 
TS m-x 21,8 -28,1 
Dieno 2a + 1 BF3 /DCM      
TS p-n 7,38 -23,77 
TS p-x 8,66 -25,43 
TS m-n 8,60 -23,21 
TS m-x 10,37 -25,31 
 
Hemos analizado específicamente el efecto del catalizador y del solvente para la reacción 
2a, ya que estas condiciones también fueron usadas experimentalmente por Chau y Liu11 .  
 
El efecto del BF3 y el solvente en la cicloadición de la enona bicíclica 1 con el dieno 2a, 
se aprecia notoriamente  al presentar una reducción de la barrera de activación en 
aproximadamente 10 - 12 kcal/mol  con  respecto a los resultados en fase gas y sin 
catalizador (Tabla 5). También se puede observar una reducción aproximada de 1 
kcal/mol respecto de la presencia del catalizador (BF3) en fase gas (ver tabla 4). Al 
introducir el efecto del solvente, las barreras de activación se reducen en 
aproximadamente 2 kcal/mol, estabilizando el estado de transición. Estos resultados están 
en completo acuerdo con los resultados de Chau y Liu en su trabajo experimental11. 
Probablemente, esta reducción de la barrera se debe a la estabilización de la carga 
desarrollada en el estado de transición por efecto de aumentar la electrofilia del dienófilo 
al unirse a BF3, y la estabilización de la misma por el disolvente.  Además en cuanto a 
regioselectividad, la orientación para se hace más notoria (predicha anteriormente) con 
una menor energía de activación respecto a la orientación  meta y a la conformación exo. 
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7.4 
 
(d)Análisis de la asincronicidad de los estados de transición para las reacciones con 
los  dienos 2a, 2b y 2c en fase gas con 1 y 1+BF3 y la reacción con 2a + 1 y 1 + BF3 en 
DCM. 
En los estados de transición se analizaron las distancias entre los carbonos, C1-C6 y C4-
C5 (ver esquema 3), con y sin catalizador, con cada uno de los dienos, en fase gas (Tabla 
6) y en solvente para la reacción con el dieno 2a. (Tabla 7). La  diferencia entre estas 
distancias, Δ𝑑 =  𝑑(𝐶1 − 𝐶6)  −  𝑑(𝐶4 − 𝐶5), es una medida de la asincronicidad en los 
estados de transición. Se  espera que para un estado de transición asincrónico ∆d debe ser 
relativamente grande, mientras que uno síncrono el valor de ∆𝑑 debe ser cercano a cero.  
 
TS- n 
 
 
TS-x 
 
Esquema 3. 
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TABLA 6. ∆d (medida de la asincronicidad) de los estados de transición, con cada uno de 
las reacciones los dienos 2a, 2b y 2c en fase gas, con 1 y 1+BF3. 
 
Estados de transición 1 /fase gas   1 + BF3 /fase gas   
Dieno 2a d(C1-C6) d(C4-C5) ∆𝑑 d(C1-C6) d(C4-C5) ∆𝑑 
TS p-n 2,70 1,99 0,72 3,04 2,00 1,04 
TS p-x 2,68 1,98 0,70 3,07 1,93 1,14 
TS m-n 2,65 2,00 0,64 2,92 1,99 0,93 
TS m-x 2,64 1,98 0,67 3,01 1,90 1,11 
Dieno 2b             
TS p-n 2,78 1,98 0,81 3,23 2,05 1,17 
TS p-x 2,74 1,95 0,79 3,28 2,00 1,28 
TS m-n 2,65 1,98 0,67 2,93 1,97 0,95 
TS m-x 2,76 1,95 0,81 2,95 1,89 1,06 
Dieno 2c             
TS p-n 3,02 1,96 1,06 3,43 2,22 1,21 
TS p-x 2,93 1,91 1,02 3,17 2,17 0,99 
TS m-n 2,41 2,07 0,34 2,50 2,01 0,49 
TS m-x 2,37 2,08 0,28 2,61 1,91 0,71 
 
 
TABLA 7. ∆𝑑 (medida de la asincronicidad) de los estados de transición para la reacción 
con el dieno 2a + 1 y  2a +1 + BF3, en DCM 
 
Estado de Transición 1 /DCM  1 + BF3 /DCM   
Dieno 2a d(C1-C6) d(C4-C5) ∆𝑑 d(C1-C6) d(C4-C5) ∆𝑑 
TS p-n 2,76 1,98 0,78 2,99 2,01 0,98 
TS p-x 2,77 1,95 0,82 3,10 1,94 1,16 
TS m-n 2,70 1,98 0,71 3,11 2,04 1,07 
TS m-x 2,72 1,94 0,78 3,19 1,99 1,20 
 
Entre más grandes son los valores de d la reacción de cicloadición será más asincrónica 
y mientras más pequeño será más sincrónica.  Los procesos no catalizados en fase gas son 
claramente asíncronos para los tres dienos.  Los rangos de ∆𝑑 oscilan  entre 0,64-0,72 
con el dieno 2a, 0,67-0,81 para el dieno 2b y 0,28-1,06  en el dieno 2c.  Los estados de 
transición en 2a presentan ∆𝑑 bastante similares en para, sin embargo, éstos son más 
asíncronos que los TSs en meta.  La misma tendencia se observa en  2b, pero los TSs 
aquí son un poco más asíncronos que los observados en 2a, debido a la mayor 
nucleofilicidad que concede el grupo siloxi  comparado con el  grupo metilo (del dieno 
2a), haciendo que este aumente ligeramente su asincronicidad.  
 
De manera general, comparando las orientaciones meta/para en los dienos 2a, 2b y 2c, 
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los TSs en meta son ligeramente más sincrónicos que los para con magnitudes de ∆𝑑 
inferiores.  
 
El dieno 2c aumenta su asincronicidad en los regioisómeros para/endo con magnitudes 
del orden de 1Å tal como era de esperarse, ya que es un sistema doblemente sustituido 
con grupos fuertemente dadores de carga. Los TSs en para, son bastante particulares ya 
que la magnitud de ∆𝑑, muestra que se trataría de un sistema más asincrónico  que los 
casos anteriores. La distancia más corta corresponde al enlace que se forma entre los 
átomos C4 y C5. Este hecho se debe a que la posición C4 es el centro más nucleófilo de 
los dienos. Por otra parte en la cicloadición con el dieno 2c el regioisómero meta/exo es 
el más síncrono. 
 
Ahora analizando la presencia del catalizador en fase gas ∆𝑑 aumenta considerablemente 
en cada uno de los estados de transición con los diferentes dienos. En  estos casos 
aumenta la distancia C1-C6 debido a la presencia de BF3, los estados de transición se 
vuelven completamente asincrónicos, debido a la transferencia neta de carga importante 
entre el dieno y dienófilo. En general, el regioisómero más asíncrono es exo (para o 
meta) en la cicloadición con los dienos 2a y 2b.  En la reacción con el dieno 2c, los TSs 
más asíncronos son para/endo y meta/exo en presencia de BF3 y solvente (DCM). 
 
Con respecto a la Tabla 7, la presencia de diclorometano en la reacción con el dieno 2a, 
favorece  la estabilización de cargas desarrolladas en el estado de transición. Se puede 
observar que  el efecto  del solvente  en los  estados de transición para el dieno 2a los 
hace ligeramente  más asincrónicos en el regioisómero exo. Este efecto se hace más 
evidente cuando se  incorpora el acido de Lewis. Aquí el isómero exo en para o  meta es 
de carácter más asíncrono que los correspondientes endo  en  para o meta. 
 
 
7.5 
 
(e) Análisis de la transferencia de carga (TC) de la reacción del dieno 2a con 1 y 1 + 
BF3, en fase gas y DCM, a través del método NBO. 
 
En esta sección se analizar la carga transferida en los estados de transición  a través de un 
análisis de orbitales naturales  (NBO). 
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TABLA 8. TC a través del análisis de orbitales naturales en los estados de transición para 
el dieno 2a con 1 y 1+BF3 en fase gas  
 
 
Dieno 2a Fase gas/  1 Fase gas/ 1 + BF3 
Estados de transición TC TC 
TS p-n 0,16 0,31 
TS p-x 0,15 0,32 
TS m-n 0,14 0,28 
TS m-x 0,13 0,30 
 
 
 
TABLA 9. TC a través del análisis de orbitales naturales en los estados de transición para 
el dieno 2a con 1  y 1 + BF3 en DCM.  
 
Dieno 2a DCM/ 1 DCM/ 1 + BF3 
Estados de transición Carga Carga 
TS p-n 0,19 0,34 
TS p-x 0,20 0,37 
TS m-n 0,17 0,33 
TS m-x 0,18 0,36 
 
 
De las Tablas 8 y 9 se puede observar que el dieno se comporta como nucleófilo y el 
dienófilo es el electrófilo,  en acuerdo con la predicción de los potenciales químicos y con 
las magnitudes de  y de N. Una comparación clara es que la presencia del acido de 
Lewis ligado al dienófilo claramente aumenta la TC a prácticamente el doble en fase gas, 
en acuerdo nuevamente con las barreras de activación más bajas obtenidas en la Tabla 4. 
Notar que  los regioisómeros catalizados para tienen una TC ligeramente mayor con 
respecto de los en orientación  meta (0,31 y 0,32 comparado con 0,28 y 0,30). La TC en 
DCM sin catalizador aumenta comparado con la correspondiente TC en fase gas. El 
aumento es notorio cuando el proceso es además  en presencia del BF3 (ver tercera 
columna en la Tabla 9). 
 
Los estados de transición  para/exo de la cicloadición del dieno 2a + dienófilo 1  se ven 
favorecidos en fase gas como en diclorometano con una TC bastante grande. En 
presencia de catalizador la tendencia se mantiene. Aquí no hay una relación directa de la 
TC de estos isómeros con  la barrera de activación de la reacción. 
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8. CONCLUSIONES 
 
 
Esta reacción resulta ser un  método efectivo para la construcción de sistemas 
carbocíclicos de seis miembros de forma regio y estéreoselectiva, la cual depende de la 
presencia de un catalizador y del entorno. 
 
Los índices globales tales como 𝜔 y 𝑁, nos permitieron determinar que la enona bicíclica 
se comporta como electrófilo y que los diferentes dienos  como el nucleófilo de la 
reacción de la cicloadición. La reacción se desarrolla con demanda electrónica normal. 
 
Además, esta reacción puede planificarse de modo que el dieno y sus grupos 
sustituyentes  guarden  una relación bien definida en el producto. Los índices  locales de 
electrofilicidad (𝜔𝑘
+, para el dienófilo) y de nucleofilicidad (𝑁𝑘
− para los dienos), a través 
del carácter electrófilo/nucleófilo de  los reactivos, constituyó una herramienta muy útil 
para predecir la regioselectividad que cabe esperar para cuantificar los efectos de los 
sustituyentes electrón-aceptor y electrón-dador del par electrófilo/nucleófilo 
interaccionante, resultando los regioisómeros para de manera predominante. 
 
El cálculo de las barreras de activación, es consistente con los resultados experimentales 
obtenidos por Chau y Liu, donde la presencia del acido de Lewis al disminuir la barrera 
energética fue crucial para la determinación de la regio y estereoselectividad de las 
reacciones con los dienos 2a y 2b. Los productos predominante en estas cicloadiciones 
son los para/endo. En la reacción con el dieno 2c, no fue necesaria la presencia de BF3. 
La regio y estereoselectividad es bastante clara, predominando también el producto 
para/endo. 
La presencia  del solvente con el acido de Lewis en la reacción con el dieno 2a, demostró 
la estabilización  de los estados de transición, reduciendo la barrera energética en 10 
kcal/mol y definiendo de manera significativa la regio y estereoselectividad de esta 
reacción, a saber,  para/endo en acuerdo con los resultados experimentales de Chau y 
Liu. 
A medida que aumento la nucleofilicidad del dieno (dieno 2a < dieno 2b < dieno 2c), los 
estados de transición se hacen más asíncronos. En presencia de BF3  esta tendencia se 
hizo más significativa. En la reacción con el dieno 2a en presencia de solvente, los 
estados de transición en orientación meta resultaron ser mas sincrónicos que los para. A 
pesar de la gran asincronicidad de los estados de transición, los cálculos de coordenada 
de reacción (ver anexo, PARTE II (a) y (b)) demostraron que estas reacciones de 
cicloadición son concertadas ya que dichas estructuras están conectadas directamente con 
los reactivos y los productos. 
 
Finalmente el análisis de orbitales naturales de enlace (NBO), permitió determinar que la 
transferencia de carga ocurre desde el dieno al dienófilo, en todas las reacciones con y sin 
catalizador y además en la presencia de solvente, tal como es de esperar en una reacción 
de Diels-Alder de demanda electrónica normal. Existe una relación entre la  mayor TC en 
los estados de transición  en presencia del catalizador y del disolvente con la disminución 
de la barrera de activación en estas mismas condiciones. 
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10. ANEXOS 
 
10.1 
 
PARTE I 
 
Esquema de las geometrías B3LYP/6-31G(d) de los estados de transición de los tres 
dienos con el dienófilo en ausencia de catalizador. 
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Dieno 2c 
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10.2 
 
PARTE II 
 
(a) Perfiles de energías para las tres reacciones de cicloadición  
 
Fase gas 
 
(i) Dieno 2a + 1  
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(i) Dieno 2a + 1 + BF3 
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(b) 
 
Diclorometano 
 
(i) Dieno 2a + 1 
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(ii) Dieno 2a + 1 + BF3  
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